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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 
(g) Verfahren zur Herstellung von 1-Octen 
(g) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 

1-Octen durch Umsetzung von 1,3-Butadien in Gegenwart 

einesTelomerisationskatalysators mit einem Telogen der 

allgemeinen Formal H-X-Y-H, worin X fur O, N, S oder P 

und YfurC, N oder Si steht und X und Yje nach Wertigkeit 

weitere Substituenten tragen, zu einem Telomer der all- 
gemeinen Forme! H2C=CH-CH2-CH2-CH2-CH=CH- 

CH2-X-Y-H, partielle Hydrierung des Telomers zu einem 

1-substituierten 2-Octen der Formel 

H3C-CH2-CH2-CH2-CH2-CH=CH-CH2-X-Y-H und Spaltung 

des 1-substituierten 2-Octenszum 1-Octen. 
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Beschrcibung 

Wahl von Ka.alysa.or u^Twssbed^sur^^^^^ a-Olefi„en als Haup.produkre. Bel passender 

dern wird nach .ehreren Proist^ret' S^^^^^^^ sen- 
der 

allgeinein als Telonierisalion bezeichnet. Bei der Telomerisalion .11 ^'7^'''^"^'^^ ^"^^'^ P-'O^essschntl, den man 
C^bons.ure)„„,eine,„Ta.ogen(1.3-BuUdie.n:^ 

25 US 3 887 627 GB 1 354 W DE^oi^T^' Siil^oS' US 3 670 032, US 3 769 352. 

US4 10447i:DE2]61755und^Ai^8?«) "^^'^'O^' US 4 146 738, US4 196 135. GB 15357I8, 

JSpi^ S"o rA.V'^r r^'r ^^^^^^ bdspiciwcisc in wo 92/10450 

DieSele.Hvi..SSrs^^^^^^^^^ 

Methoxy^,an be, ei„e«, Un)sa,z von 80% eine Selek,ivi,al zu Ocienen von 66% ^nanm '^'^P^^'^-S von 1- 

[0009] Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur Herstellung von l-Oc,en durch 

nL fZ^iT ''^^""^ Te.o„,erisa.ionskata,ysarors ™, eine,« Telogen der allgemei- 
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zu «nem Telo.ner der allgemeinen Formel II mil den fur X und Y genannten Bedeutungen 

H 

H2C=CH-CH2-CH2-CH2-CH=CH-CH2— X-Y 

2) partielle Hydrierung der Verbindung gemaB Fonncl n zur Verbindung gemaB Fon«el HI, 

H 



HaC-CHj-CHj-CHj-CHj-CH^CH-CHj— X-Y 
ss und 
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3) Gewinnung von I-Ocien durch Spaltung der Verbindung gemaB Formel III. 

i'u!;'i,2:„%":'t'\1S^r TnThi^ — -^-^ ^3-Bu,adie„ als 

vor^ugswei^e Mischung^n von 1 3 BS.e^mi, aEn r^ K^^^ 1.3-Butad,en en.hal.ende Mischungen kommen 

len beispielsweise bei Spa.rrCra^k)":^ r SSuk^;^ v^^^^^^^^^^^^ .^"'^'^ ^^^"''^ 

LPG (liquified petroleum gas) NGL fnatural o^^ linnVn ..c « " m denen Raffinenegase, Naphtha, Gasol, 

[0011] Die C.4-Koniponenien n-Bulan, i-Bulan, ]-Bu(en ci<!-''-niiiPr, irc„o on,. j • t, 

sen Schniuen enlhahen sind s.oren die Um^.ynno 4™ -S^' • ' '[^"^"^-Buten und ,-Buien. dieebenfalls in die- 
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Mcxieralorcn in dcr 'rclonierisaiionsrcaklion. Hs is! daher vorteilhari, die CVMkine und gegebcnenfalls das 1,2-Buiadien 
vorher zu cnircrncn. Dies kann, falls iiioglich, uber physikalische Verlahren wie Desiillaiion oder Exiraklion crlolgen. 
Auf chcinischcni Wcgc konncn die Alkine Liber Selekiivhydrierungen zu Aikcnen oder Alkanen und die kuiuulicrien 
Diene zu Monocnen reduzieri werden. Verfahreh fur derarlige Hydrierungen sind Siand der Technik und zuni Beispiel in 
WO 98/12 1 60, KP- A-0 273 90(1 DIi-A-37 44 086 oder US 4 7(34 492 beschricben. 5 
f()0121 Als Telogcne konnen in Schriil 1 des erfindungsgeniaBcn Verfahrens allc Vcrbindungen eingcscizl werden, die 
der allgeineincn fbnnel I geniigen. In Forniel I siehi X furO, R S oder P und Y fur C, N oder Si, wobei X und Yje nach 
Wertigkeil von X und Y wcilerc Subsiiiuenien tragen konnen. Bevorzugte Subsliluenrcn an X und Y sind Wassersloff, 
Alkylresie mil 1 50 KohlcnsioHaioinen, Arylreste mil 6-50 KohlenstotVaiomen und/oder Heieroarylresle, wobei diese 
Subsiiiuenien jcweils gleich oder verschieden sein konnen und ihrerseiis wiederum mil den Gruppen AlkyI, Aryi, -H -CK lo 
-Br, -I, -CF3, -OR, -COR, -CO2R, -OCm, -SR, -SO2R, -SOR, -SO3R, -SO2NR2, -NR2. -N=CR2, -Nib, mil R=n, sub- 
stiiuierier oder unsubsiiiuierter, aliphaiischer oder aromalischer Kohlenwassersioffrest mil 1 bis 25 Koh lens 1 off aionien, 
subsiituieri sein konnen. Bevorzugi siehl. X fur O oder N und Y fiir C. 
[0013] Konkrcie Bcispiele fiir Telogene nach der allgenieinen Forniei 1 sind 

15 

- Monoalkohole wie zum Beispiel MethanoK Elhanol, n-Propanol, IsopropanoU AUylalkohol, n-BuianoK i-Buia- 
nol, Ocianol, 2-Ethylhexanol, Isononanol, Bcnzylaikohoi, Cyciohexanol, Cyclopenlanoi oder 2,7-Ocladien-l-oi 

- Dialkohole wie zum Beispiel EiJiylenglykol, 1 ,2-PropandioU 1,3-Propandiol, 1 ,4-Buiandiol, K2-Buiandiol, 2,3- 
Bulandiol und 1,3-Butandiol 

- Hydroxy verbindungcn wie zum Beispiel a-Hydroxyessigsiiureesier 20 

- primare Amine wie zum Beispiel Melhylamin. Ethylamin, Propylamin, Butylaniin, Octylamin, 2,7-Ociadienyla- 
min, Dodecylamin, Ethylendiamin oder Hexamethylendiamin 

- sekundare Amine wie Dimelhylaiiiin, Dielhylamin, N-Metbylanilin, Bis(2,7-Octadienyl)aniin, Dicyclohexyla- 
min, Methylcyclohexylamin, PyrroHdin, Pipcridin, Morpholin, Pipera^n oder Hexamethylenimin. 

25 

10014] Telogene, die selbsl iiber eine Teloinerisalionsreaklion erhallen werden konnen, konnen direkl eingesetz! oder 
abcr in silu gcbildcl werden. So kann bcispiclswcisc 2,7-Ocladien-l-oi aus Wasscr und Buiadicn in Anwcscnhcil dcs Tc- 
lomerisationskaialysaiors in silu gebildel werden, 2,7-Ocladienylaniin aus Ammoniak und 1,3-Butadien usw. 
[0015] Besonders bevorzugt eingeselzie Telogene sind MelhanoL Elhanol, n-BuianoL EthylenglykoL 1 ,3-PropandioK 
Dimeihylamin und Dielhylamin. Ganz besonders bevorzugl wird Methanol eingesclzl. 30 
[0016] Fiir das Verhallnis von Telogen zu 1 3-Buladien in der Telomerisalionsreaktion isl die Anzahl der akiiven Was- 
sersloffalome im Telogen zu berucksichligen. So hat beispielsweise Methanol ein aktives Wassersioffatom, Ethylengly- 
kol hat zwei, Melhylamin hal zwei usw. 

[0017] Pro Mol akiiveni Wassersioffatom de^ Telogens, das mil dem 1,3-Butadien reagieren kann, werden 0,001 Mol 
bis 10 Mol 1,3-Buiadien in der Telomerisationsreaklion eingesetzt. Bei einer Reakiionsfuhrung mil einer fliissigen Phase 35 
wird ein Verhallnis von 0,1 Mol bis 2 Mol U3-Buladien pro Mol aktivem Wassersloff bevorzugt. 
[0018] Als Telomerisationskatalysatoren konnen homogene, heierogene oder imniobilisierie Kaialysaloren oder Koni- 
binalionen hiervon verwendei werden. In der Literaiur isl eine Vielzahl von Kaialysaloren fiir diese Reaklion beschrieben 
(vgl. A. Behr, "Homogeneous Transition Metal Catalysts", Aspects of Homogeneous Catalysis, 1984, 5, 3-73). Bei- 
spielsweise werden Ubergangsmetalle aus der VIII. Nebengruppe des Periodensystenis der Eleniente und ihre Komplexe 40 
erfolgreich als Kaialysaloren eingesetzt. 

[0019] Im Rahmen dieser Erfindung wird der Einsatz von Nickel-, Rhodium-, Palladium- und Platinkatalysaioren be- 
vorzugt. Besonders bevorzugl wird dabei der Einsatz von Palladiumkatalysatoren. Es konnen sowohl Palladium(O) als 
auch Pailadium(n)-Verbindungen im Telomerisalionsschritl eingesetzt werden. Beispiele fiir geeignetePalladiumverbin- 
dungen sind Palladium(II)-chlorid, Palladium(II)-broniid, Palladium(II)-acetat, Palladium (11)- foniti at, Palladium(II)-oc- 45 
lanoat, Palladium{n)-carbonal, Palladium(II)-sulfal, PaIladium(II)-nitrai, Palladium(II)-acetylaceional, PalladiumCII)- 
alkylsulfonaie, Na2PdCl4, K2PdCLj, Dichlorobis(benzonitril)palladium, Allylpalladiumchlorid, Allylpalladiumacetal, 
Trisallylpalladium,' L5-Cycloociadienpalladium(II)-chlorid, Bis(triphenylphosphin)palladium(n)-chlorid, (1,2-Bis(di- 
phenylphosphino)eihan)palladium(II)-chlorid. Bei Einsatz von Palladiumhalogeniden muss der Reaklion ein Akiivaior 
zugesetzt werden, da freie Halogenidionen die Telomerisationsreaklion inhibieren. Der Einsatz von Palladium(II)-salzen 50 
mil organischen Resten wie Palladiumacei.at oder Palladiumacetylacelonal wird daher bevorzugt. Beispiele fiir Palla- 
dium(0)-komplexe umfassen Komplexe des Palladiums mil Phosphor-, Stickstoff oder Arsendonoratomen, Alkin-, Ai- 
ken-, und Dienkomplexe. Beispiele fur PhosphorHganden sind Phosphine. Phosphite, Phosphonite oder Phosphinite, 
Beispiele fur Siickstoffliganden sind Amine, Niirile und Pyridine. Konkrete Beispiele sind Teirakis(lriphenylphos- 
phin)palladium(O), Tris(dibenzylidenaceion)-dipalladium(0) und Bis(l ,5-cycloociadien)paUadiuni. 
10020] Die eingeselzie Menge an lelomerisationskaialysaior isl abhangig von seiner Aklivital. Prinzipiell kann jede 
Kaialysatonnenge eingesetzt werden, die eine ausreichende Reakiionsgeschwindigkeit gewahrleisiei. In homogenkata- 
lysienen Reaktionen, bei denen Edukie, Produkte und ein Ubergangsmeiallkaialysator gelosl in einer Phase vorliegen, 
werden in der Regel zwischen 0,1 ppm und 50 000 ppm Metall (bezogcn auf die Reaklionsmischung) eingesetzt. Bei 
Einsaiz von Palladiumkalalysaloren werden bevorz.ugl zwischen 1 ppm und 1 000 ppm, besonders bevor7.ugt zwischen 6«1 
3 ppm und 100 ppm Katalysaionnetall eingesclzt. 

[0021] Wird die Telomerisation in mehrphasigcn Sysleinen durchgefuhrt (zum Beispiel heterogenkatalysiert oder zwei 
flussigePhasen. von denen eine den Kaiaiysaior enlhah), konnen sich diese Konzentrationsbereiche verschieben. Bei der 
Teloirierisalion in mehreren flussigen Phasen ist es besonders vorteilhaft, wenn Katalysaior und Produkt in unierschied- 
lichen Phasen vorhegen, da dann der Kaiaiysaior einfach uber eine Phasenirennung abgeirennt werden kann. Ofunals bil- 65 
del dabei Wasser eine der flussigen Phasen aus. Es werden beispielsweise aber auch perfluorierte Kohlenwassersioffe, io- 
nische Flussigkeilen und iiberkrilisches Kohlendioxid eingesetzt (zu ionischen Fliissigkeiten vgl. P. Wasserscheid, W. 
Keim, Angew. Chem., Ini. Ed. 2r)00, 39, 3772-3789). Die Telomerisation von Butadien mil Wasser in ionischen Fiussig- 
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kciienbeschreibenJ.E.L.Dullius.P.A.Z.Suarez,S.Einloli.R.F.de Souza.J.Dup^^^ 1 Fischer A D ('i=,n Hr-.n-^ 
meiallics 1999. 17. 997-1000. Einen Uberblick Ubcr Wasser als Tragemhase lur Ka a Jsa.or fi^ 
weise in B. Con,i.s. W. A. Hernnann (Eds.) "Aqueou.Pha.se O^anineTalHc Cau!ysis^ W^^^^^^^^^ 

PhH.sen e,n Te ogen emzMsczen, da., znsann.ien n.i, dem Kaialysaior in ciner Phase vorliegi. die ProdukTe ,ich aber 
luiupisachlich in einer zweiien Phase befindcn. i-roniiKie sicn aher 

10022] Die Telonierisaiionskaialysaloren konnen in akiiver Forn. in den Prozess eingebrachi werfen. Oil isl cs jedoch 
ausbiWeT ^ einzuse.zen. der un.er den Reakuonsbcdingungen die ka.aly,isch akSe^i^ 

10023] Durch Zugabe von Liganden zur Teionierisaiionsreaklion kann der Reaklionsverlauf in der Reeel erheblich ver- 
zumh ' ' n ' "^T"- • erfindungsge,„a6en Verfahrens in Gegenwar. von L ganden durch- 

von Verhindung n verbessem. d,e Kalalysaforslandzeit verlangern usw. Beispiele fur geeigneie T.iganden sind Verhin 
friS «".«™<>?«';,"'^hreren trivalenten Phosphor-, Arsen-. Antimon- oder SUckstoffaLen. 
15 [0024] Beispiele fur Phosphorliganden sind: 

Phosphine wie zum Beispiel Triphenyiphosphin. Tris(f>lolyl)phosphin. Tris(m-tolyl)phosphin. Tris(c^lolvl)phosDhin 
Tns(p-,ne.hoxyphenyl)phosphin.Tris(p-di„,ethylam^ 

phm. Tnerhylphosphm Tns(]-naphthyl)phosphin. Tribenzylphosphin, Tri-n-burylphiphin. TO- SuSo'?^^^ 
30 nyT)Sp!reXrpr^^^^^ 

Jl'lnSi!h r'T^""'K^^'f''u''' ™'nethylphosphii, TOethylphosphit, Tri-n-propylphosphit. Tri-i-propylphosphil Tri-n-bu- 
ylphosphit lr.-i-bu.ylphosphU Tn-teri.-bui.ylphosphil, TCs(2-e.hylhexyl)phosphi.. TriphenylSosphir TrisP 4-di- 
¥ri,;S n"l ^'' h'PpK Tns(2-ien.-butyl-4-methoxyphenyl)phosphiu Tris(2-.en.-bu.yl-4-methylpheny "pLphi 
Tns(p-kresyl)phosph,u Phosphonite wie zum Beispiel Methyldiethoxyphosphin. PhenvldiLihoxypLsphin 
phenoxyphosphin, 2-Phenoxy-2H-dibenzfc.e][l,2]oxaphosphorin und dessen Derivaie. in 6cu^ Tms^rstSL 
ganz Oder tolweise durch Alkyl- und/oder Arylresie oder Halogenaion.e erseizi sind Wassersioffatome 
Phosphinito wic zun, Beispiel Diphcnyl(phcnoxy)phosphin und dcsscn Dcrivalc. in dcncn die Wasscrs.offa.omc ganz 
^a^::^^,^^-. ^S'- ^'^"^^'^ "^'^^---^ Diphe„yl(..boxy)ph:spr Di^plTe- 

K!Jnl ^^'J'""" '^^T' ^'^"'^""8. ^-^^d^" ^""^^ Phosphoniumsalze als Liganden verstanden. Beispiele fiir geeieneie 
f^^^^' T""^^^ ""'^ ^'"'"'^ Telonierisarion finden sich unter anderem in EP-A-0 296 550 ^ '^"^'^ 

le^se 07ffZ%mn^ZfZ^^at^^^^^^ "^""'^u '^'^'''""'^ ^'^^"^ ^ ^^^^ ^J^ol/Mol) norma- 

lerweise 0,1/1 bis 500/1 bevorzugt 0,5/1 bis 50/1, besonders bevorzugt 1/1 bis 20/1. Der Ligand kann der Reaktion in 

fnd an"£r' K^^'^iT Meiallkoniplexen zugefiihrt werden'zusatzlicher Ligand kL„ d^r Reakdo^i zt^ S^^^^^ 
werden *^»"«*',ger SteUe ,m Reaktor ,n Substanz, als Ix5sung oder in Fonn eines Metallkomplexes zugifiihrt 

10027] Ctflmals ist es vorteilhaft die Telomerisationsreakdon in Gegenwart von Basen durchzufuhren Beispiele fur 
Se?„H mT.^ ^^'•'^'''y^'''^'- '"^*'^^«"dere Alkalimeiallhydroxide und Erdalkalime.allhydroxidfEucar- 
t^H^ . iiK ^Jeiallhydrogencarbonaie, insbesondere Alkalime.all- und Erdalkalimetallcarbona.e und Alkali- und Erdal- 

Hydroxide quartarer Ammonium- oder Phosphoniumionen. Alkoholate, aLS Eno- 
la e, Pheno laie. Me.al^lsalze von Carbonsauren. Metallamide wie zum Beispiel Nauiumamid oder LithiunSetoyiaSd 
Alkahmela^lborhydnde Alkahmetallaluminiumhydride und organische Sucksioffbasen. insbesondte Srw^r^m 
dr^^^iilSrFZ;.^^^^^^^^^ --^"'^^ - 7.1ogens"e"„Uprche„d 
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IS «n?r 1^ « enlsprechend der Stochiometrie anteilig mehrwerliges Metall. X und Y haben die 

5^^'.^/"8cgcbenen Bedeutungen. Bevorzugt sreht M fur ein Alkalin.e.aU. Erdalkalimetall Bor oder Aluminium Soi! 
dei^ bevorzugt tur Lithiuni^ Natrium oder Kalium. Verbindungen nach der allgemeinen Formel IV konnen oftmrS^n 

f0029T' Z^M r ' ''r"^' ' ™' Dies kann auch inTu ^iS. 

r0029] Die Menge an emgesetzter Base. d,e der Telomerisationsreaktion zugesetzt wird, isl stark abhaneig von der Art 
Mn.'nL''^''"" ^''f; Ubeigangsmetallkatalysaioren werden normalerweise 0 b7s 50 000 Mo^bS 

Mol Ubergangsmetall emgesetzt. bevorzugt 0,5 bis 5 000, besonders bevorzugt 0,5 bis 500 Mol Base^ro Mol 
gangsmeiall. Ls isi auch moglich, mehrere Basen auf einmal einzusetzen ^ 
tSrinfr ^'".D"^f f"hrung von Schritt 1 des erfindungsgemaBen Verfahrens kann der Zusatz anderer Hilfsstofte Vor- 
Stbtorfn ; ''!'^P■^'7"^^*1«^ Einsatz von Inhibitor^n, die die Polymerisation des Butadiens unterdrucken. Derartffe 
Inhibuoren sind normalerweise auch im kommerziellen, (stabilisierten) reinen 1.3-Butadien enthalien Ein Siand^dsta 
bihsaior i,.;t. beispiel.swei.se ten..-Buiylhren7.katecho1. ««"ien enmajien. tin btandardsta- 

rS!rt*LrS'^n-^ erfindungsgemaBen Verfahrens kann ohne Losenii.iel oder unter Zusatz von Losemilteln durchoe- 
fuhrt_ werden. Die eingeseizien Losemittel sollien dabei weiigehend inert sein. Bevorzugi wird der Zusatz von Ssemh- 
eln bei Emsatz von Telogenen, die unter den Reaktionsbedingungen als Fes.sioffe vorlifgen oder beTprc^ukten d e un- 
ter den Reaktjonsbedmgungen aJs Feststoffe anfallen wurden. Geeignete Losemittel sind unter anderemSSisch^^^^ cv- 
rt Afa" T';^''' Kohlenwasserstoffe wie zum Beispiel CVQo-Alkane, Mischungen TedlS^^^^^^ 

rer Alkane (Cj-C.o). Cyc ohexan. Cyclooclan. Elhylcyclohexan, Alkene und Polyene, Vinylcyclohexen 1 T 7-0ctatri6n 
die C4-Kohlenwassers.otle aus Crack-Q-Schnitten, Benzol. Toluol und Xylol: ^olare LoLmittel wir^um BeSener-' 
tiare und sekundare Alkohole. Amide wie zum Beispiel Acetamid. Diniethylacetamid und DiniethylttmiamT Nhrile 
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wie /.uiii BeispieL Aceioniiril iind Bcn/.onii.ril, Keione wic zuni BcispicI Aceton, Melhylisobulylkelon unci Diclhylkclon, 
Carbonssaurcesier wic zuni BcispicI Essigsaurecihylesier, Eiher wic bcispielsweiscDipropyleiher, Dieihyleiher, Mcihyl- 
leri.-buiyleiher (MTBEj, Diincthylcihcr, Melhylociylciher, 3-Mcthoxyoclan, Dioxan, Telrahydrofuran, Anisol, Alkyl- 
und Aryleiher von Elhylenglykol, Dielhylenglykol und Polyeihylcnglykol und andere polare Loseinillel wie zuni Bci- 
spicI Sulfolnn, Diincihylsiirroxid, nihylcncarbonai iind Propylencarbonat. Auch Wasser kann als LoseniilteJ eingcscizi 5 
werden. Die Loseiniltei koninien allcin oder als Mischungen verschicficner LosciniucI zuni Einsalz. 
10032J Schriii ] der vorliegcndcn Erfindung wird voncilhafi unier Ausschluss von SaucrsiolTdurchgeluhrt, da Sauer- 
slolT sich nachleilig auf die Stabililal der Kaiaiysalorsysieine auswirkl. 

10033J Die 'J'einperaiun bei der die Jelonierisaiionsreakiion ausgefiihn wird, liegi zwischen 10%: und 200%:, bevor- 
zugi zwischen 40X und 150°C, besonders bevorzugi zwischen 40**C und 110°C. Der Reakiionsdruck beiragi 1 bar bis lo 
300 bar, bevorzugt 1 bar bis 120 bar, besonders bcvorzugt 1 bar bis 64 bar und ganz besonders bevorzugi 1 bar bis 
20 bar. 

[0034] Fiir das erfindungsgeniaRe Verfahren isi es nichl. noiwendig, einen vollsiandigen Umsaiz des Buiadiens in der 
Telonierisalion zu erreichen. Der Unisaiz des Buiadiens liegl zwischen 5% und 100%, bevorzugi zwischen 50% und 
100%, besonders bevorzugi zwischen 80% und 100%. 15 
[0035J Schriu 1 des erfindungsgeniaBen Verfahrens kann koniinuierlich oder diskoniinuierlich belrieben werden und 
isl nichl auf den Einsalz besiininiier Reaklonypen begrenzi. Beispiele fur Reakioren, in denen die Reakiion durchgeluhrt 
werden kann, sind Ruhrkesselreakion Ruhrkesselkaskade, Sironiungsrohr und Schlaulcnreakior. Auch Konibinaiionen 
verschiedener Reakloren sind nioglich, beispiclsweise ein Ruhrkesselreakior mil nachgeschaltcieni Slroinungsrohr. 
[0036] Die bei der Reakiion enlsiehende Reaklionswaniie wird nach bekannten Verfahren abgefuhrl, beispiclsweise 20 
durch interne oder exiernc Kuhlcr. Konkrel kann dies den Einsalz von Rohrbundelxeakioren, Reakloren mil Kuhlfingern, 
Kuhischlangen oder -plailen oder die Kiihlung eincs Ruckfuhrungssironis (Reakloren mil Kxeislauf, Recycling), bedeu- 
len. 

[0037] Der in Stufe 1 des erfindungsgeniaBen Verfahrens eingeselzie Telomerisaiionskalaiysator kann nach der Telo- 
nierisalion sreakri on zuruckgewonnen und ganz oder leilweise fiir weiiere Telomerisalionsreaklionen eingeselzl werden 25 
(vgl, EP-A-0 218 100). Die Abirennung des Kalalysalors kann bei spiels weise ubereine Deslillalion, Exiraklion, Fallung 
oder Adsorption crfolgcn. Licgi der Kaialysaior ganz odor icilwcisc in cincr zwcitcn Phase vor, kann die Trcnnung cin- 
fach durch Trcnnung der Phasen erfolgen. 

[0038] Es ist auch nioglich, dass der Kaialysator vor der Abirennung oder wahrend der Abirennung niodifizierl wird. 
Dies gill analog fiir die vollstandige oder leilweise Riickfiihrung in den Prozess, der ebenfalls eine Modifikadon des Ka- 30 
.talysalors vorgeschallel werden kann. Beispiclsweise wird in US 4 146 738 ein Verfahren beschrieben, bei deni vor der 
Kaialysatorabirennung der Kaialysaior durch Hilfssloffe siabilisierl wird. Nach der Trennung von den anderen Produklen 
erfolgl eine Aktivierung und Riickfiihrung in den Prozess. 

[0039] Allernati v kann der Kaialysaior nach der Reakiion auch anderweilig aufgearbeitel werden (vgl. WO 90/1 353 1 , 
US 5 254 782). 35 
[0040] Wird in Schrill I das eingeselzie Telogen nichl vollslandig unigeseizl, wird das uberschiissige Telogen bevor- 
zugi voni Ausirag aus Schrill I des erfindungsgeniaBen Verfahrens abgeirennl und ganz oder leilweise in Schrill I zuriick- 

gefuhrt. 

[0041] In Schrill 1 des erfindungsgemaBen Verfahrens werden neben deni Produkl nach der allgenieinen Fonnel II als 
Nebenprodukie hauplsachlich an der 3-Posilion subsiituiertes L7-Ociadien, 1,3 J-Ocialrien und 4-Vinylcyclohexen er- 40 
halien. Hinzu koninien geringe Mengen an hohersiedenden Komponenten. Fur das weiiere Verfaliren kann es voneilhafr 
sein, die Nebenprodukie ganz oder leilweise vom Produkl nach der allgenieinen Fomiel 11 abzuuennen. Grundsalzlich 
konnen alle Verfaliren oder Kombinationen von Verfahren zu Anwendung kommen, mil denen die Verbindung nach der 
allgemeinen Formel II aus dem Produkl gemisch abgeirennl werden kann. Bevorzugle Trenntechnik isl die Desiillaiion. 
Fiir die destillative Trennung konnen alle verfugbaren Techniken eingeselzl werden, beispiclsweise Bodenkolonnen, Ko- 45 
lonnen mil Packungen, Trennwandkolonnen, Exlraklivdestillaiion, Dunnschichlverdampfer und Fallfilmverdampfer. Die 
desiillalive Trennung kann in einem oder in niehreren Schritien erfolgen und isl abhangig von den Siedepunkien der ini 
Produkigeniisch enlhallenen Koniponenien. Werden butadienhaliige Mischungen von C4-Kohlenwassersloffen als 
Edukle eingcsetzu haben die verbleibenden CVKohlenwassersiofife den niedrigsien Siedepunkt und konnen daher ein- 
fach iiber Kopf abgeirennl abgeirennl werden. 50 
[0042] Wenn in den verbleibenden C4-Kohlenwassersioffen Isobuien enlhalten isl und als Telogen Alkohole eingeselzl 
werden, ergibi sich zudeni die Moglichkeit, iiberschiissigen Alkohol zusammen mil den CVKohlenwassersloffen abzu- 
trennen und in anderen Prozessen weiler umzusetzen. Isl beispiclsweise Isobuien in den Ca-Kohlenwassersloffen enlhal- 
len und es wird Melhanol als Telogen eingeselzl, so konnen nach der Telonierisalion verbleibende C4-Kohlenwasser- 
sioffe zusammen mil uberschiissigem Melhanol abgeirennl und gemeinsam in eine MTBE Synlhese eingespeisi werden. 55 
I0043J Es kann weilerhin von Vorleil sein, andere Komponenien des Auslrags aus Schrill 1 des erfindungsgemaBen 
Verfahrens zu isolieren und gegebenenfalls in den Prozess zuruckzufuhren oder separai zu verwerien. FUr die hierzu ein- 
geselzlen Techniken gill analog dasselbe wie bei der Isolierung des Produkis nach der allgenieinen Fonnel II. Als zu iso- 
lierende Komponenien eignen sich insbesondere das eingeselzie Telogen, uberschussiges 1,3-Butadien, das an 3-Posi- 
lion subsi.iluierie 1 ,7-Octadien, 1 3,7-Ocialrien, 4- Vinylcyclohexen, die eingeselzie Base beziehungswei.se die eingeselz- r>0 
len Basen und gegebenenfalls eingeselzie Loseniiltel. 

[0044] Das Produkl nach der allgenieinen Fonnel n wird in Schrill 2 zum Produkl nach der allgemeinen Fonnel EI hy- 
driert. Das Produkl nach der allgemeinen Fonnel U kann dabei in reiner Fomi oder aber in Mischungen mil einer oder 
mehreren anderen der Komponenien aus Schrill 1 eingeseizi werden. 

[0045] Die Hydriening zum Produkl nach der allgemeinen Formel EI kann als Flussig- und/oder Gasphasenhydrierung 65 
Oder in Kombinalion dieser Techniken erfolgen und sie kann in einem oder mehreren Schrillen erfolgen wie beispicls- 
weise in einer Vor- und einer Endhydrierung. 

[0046] Die Hydrierung kann koniinuierlich oder diskoniinuieriich durchgefuhri werden. Als Reakloren konnen die be- 
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kannlcn Slandards fur Hydricrungen eingcseizi werden, bcispielsweise Tricklebcn-Reakioren, Die bei der Reaktion ent- 
siehende Kcakiionswaniie wird nach bekannien Vcrfahren abgefuhn, beispielswcisc durch inieme oder exicrne Kuhler 
Konkrci kann dies den ] iinsaiz von Rohbundeireakiorcn, Kuhifingem, Kiihlschlangen oder -plaiicn oder die Kiihlune ei- 
nes Kucki uhrungssironis (Reakloren mil Kreislauf, Recycling), bedeuten. 
5 [0047] Die Hydriernng wird kalalysieri diirchgefiihrl/Hs konnen dabei sowohl homogene als auch heierogene Katalv 
satoren eingescl/i werden. Beispieiswcisc werden Ubergangsinelalle als Kalalysaioren fur diese Hvdrierunji einoeselzi 
insbesondereKuplera:hroniunddieMeialleder Vm.Nebengruppe desPeriodensyslenis. " & * - 

I004SJ Bei Einsaiz von homogenen Kalalysaioren werden neben deni Katalysalomieiali zusaizliche Uganden eince- 
seui. Oeeigneic Liganden sind beispielswcise Verbindungen des dreiwerligcn Phosphors (zum Beispiel Phosphine oder 

10 PhosphiieK Verbindungen des dreiwenigcn Arsens oder Aniinions, Siicksioffverbindungen (zum Beispiel Amine Pyri- 
dine, Niirile), ITalogenide, Kohlcninonoxid und Cyanid. ' 
10049] Bei helerogenen Kalalysaioren konnen die oben genannten Melalle mil anderen MelaUen oder Moderatoren 
niodifiziert. sein. So werden zum Beispiel helerogene Palladiumkatalysaforen ofimals durch Zusalz von Schwefel oder 
Kohlenmonoxid m ihrer AkUvitat und Selekiiviial modifizierl. Kupfer-Katalysaloren wird oftnials ein Anieil an Chrom 

15 zugeselzl. 

[0050] Der Einsatz von getragerten Kalalysaioren isi in der Regel vorteilhaf l, da geringere Meiallmengen benoli 21. wer- 
den und uber die Beschaffenheil des Tragers zusalziich die Eigenschaften des Kalaiysalors beeinflusst werden konnen 
Als Tragerniaienalien haben sich beispielsweise Akiivkohle, Aluminiumoxid, Siliziumdioxid, Silizium-AIuminium- 
Oxid, Bariumcarbonat, Bariumsulfat und Kieselgur bewahrl. 
20 [0051] Die Hydrierung des 2,7-Ocladienylresies zum 2-Oclenyb:est ist aus der Lileratur bekannt. Beispiele fur die ho- 
mogen kaialysierie Hydnerung finden sich in C:hemistry Leliers 1977, 1083-1084 und Bull. Chem. Soc Tap 1968 41 
254-255. In US 5 118 837 wird der Einsatz heierogener Kalalysaioren beschrieben. ' ' 

[0052] Die Hydrieningen werden bei Temperaluren von 0 bis 40(rC, bevorzugt zwischen 20 und 200 durchpefuhrt 
Der Druck hegl dabei zwischen 0,01 und 300 bar, bevorzugi zwischen 0,1 und 1 25 bar, besonders bevorzugi zwischen 1 
25 und 64 bar. 

[0053] Die Hydrierung in der Flussigphase, egal ob homogen oder helerogen kalalysierl, kann ohne oder in Gegen warl 
von zusatzhchcn LoscmiUcln durchgcfuhrl werden. Bcispiclc fur gccigncle Loscmiucl sind aliphatische und cycloali- 
phatische Kohlenwasserslotte wie beispielsweise Cs-C.^-Alkane, Mischungen niederer oder hoherer Alkane (CVCV) 
C yx:lohexan Cyclooctan und Ethylcyclohexan: Alkohole wie beispielsweise Methanol, Ethanol, PropanoL Isopropanol' 
30 n-Butanol, Isobutanol, 2-EMiylhexanol, Isononanol und Isoiridecanol; Polyole wie beispielsweise Ethylenglykol Propy- 
lenglykol, 1 ,3-Propandiol und 1,4-Butandiol; Carbonsaureesier wie beispielsweise Essigsaureelhylester* Ether wie bei- 
spielsweise Dipropyleiher, Dietliylethen Dimethylether, Methyl-tert.-butvlether, Methyloctylether 3-Methoxyoctan Di- 
oxan, Teirahydroruran, Alkylether von Ethylenglykol, Diethylenglykol und Polyethylenglykol; Sulfolan, Dimeihylsulf- 
oxid, Ethyleiicarbonat, Propylencarbonal und Wasser. Die Loseniittel komnien allein oder auch als Mischuneen ver- 
35 schie<lener Losemittel zum Einsatz. 

[0054] Bei der Hydrierung in der Fliissigphase konnen auch niehrere flussige Phasen voriiegen Dieses Verfaliren ist 
besonders vorteilhaft, wenn Katalysator und Produki in unlerschiedlichen Phasen voriiegen, da dann der Kaialysaior ein- 
tach uber eine Phasenlrennung abgeirenni werden kann. Oflmals bildet dabei Wasser eine der fiussigen Phasen aus Es 
werden beispielsweise aber auch perfluorierie Kohlenwasserstoffe. ionische Hiissigkeilen und uberkritisches Kohlendi- 
oxid eingesetzt (zu lonischen Flussigkeiten vgl. P Wasserscheid, W. Keim, Angew. Chem Int Ed '>000 39 
tJberbHck uber Wasser als Tragerphase fur den Katalysator findet man beispielsweise in B Comils' 
W. A. Hemiiann (Eds.) "Aqueous-Phase Organometallic Catalysis", Wiley- VCH, Weinheim, New- York, Chichesle/ 
Brisbane, Singapore, Toronto, 1998. 

[0055] Bei den Hydrieningen in der Gashase konnen neben Wasserstoff und Substrat noch andere Gase an wesend sein 
Beispielsweise konnen Stickstotf und/oder Argon, aber auch unier den Hydrierbedingungen gasfomiige Alkane wie bei- 
spielsweise Methan, Propan oder Butan zugesetzt werden. 

[0056] Fur die Hydrierung in der Gasphase und in der Fiussigphase gilt, dass eine oder mehrere Komponenten aus 
Schntt 1 des erfindungsgemaBen Verfahrens vollstandig oder teilweise zugegen sein konnen. Dabei kann es vorkommen 
dass diese Komponenten unter den Bedingungen der Hydrierung ebenfaUs reduziert werden. So werden beispielsweise 
die als Nebenprodukt enlstehenden an 3-Position substituierten 1,7-Octadiene wenigstens teilweise hydrierl, aus dem 
l,..,7-Octainen werden ebentalls wenigstens teilweise weniger ungesaltigie oder gesattigie Spezies enlstehen (Octa- 
diene, Octene, Octan). cot- \ 

[0057] Die Hydrierung in Schritt 2 des erfindungsgemaBen Verfahrens kann konUnuierlich, semikontinuierlich oder 
diskontinuierhch (batch weise) erfolgen. Bevorzugt wird die konlinuierliche Verfahrensfuhrung 

[0058] Vorzugsweise wird in Schriu 2 des erfindungsgemaBen Verfahrens ein moglichst vollslandiger Umsatz der Ver- 
bindung nach der aligemeinen Fennel II erreicht. Hs ist aber auch moglich, die Reaktion nach einem Jeilumsatz abzu- 
brechen und die nichi umgesetzie Menge an U nach Abu-ennung von den restlichen Komponenten in den Schritt zu- 
riickzufuhren oder gegebenenfalls anderweitig zu verwenen. 

[0059] Das Produkt nach der aligemeinen Fonnel IB aus Schritt 2 wird im dritlen Schritt zu 1-Oclen und weiteien 
Spaltprodukien unigesetzl. Hierz.u isi es gegebenenfalls sinnvoll, das Produkt nach der aligemeinen Formel HT vorher 
durch physikahsche Verfahren aufzureinigen. Grundsatzlich konnen alle Verfahren oder Kombinationen von Verfahren 
zur Anwendung konimen, mil denen die Nebenprodukte ganz oder teilweise von der Verbindung nach der aligemeinen 
honiiel m abgeirenni werden konnen. Bcvorzugte Trenniechnik ist die Desiillalion. Fur die destiliative Trennung konnen 
alle vertugbaren Techniken eingesetzi werden, beispielsweise Bodenkolonnen, Kolonnen mit Packungen, Trennwandko- 
lonnen, Exirakuvdestillaiion, Diinnschichiverdampfer und Falllilmverdampfer. Die destiliative Trennung kann in einem 
Oder in mehreren Schnllen erfolgen und isl abhangig von den Siedepunkten der im Produktgemisch enlhaltenen Kompo- 
nenien. ^ 

[0060] In Schritt 3 des erfindungsgemaBen Verfahrens wird die Verbindung nach der aligemeinen Formel IB gespalten 
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wobci 1-Ocicn enisiehi. Die weileren Spaliprodukic sind abhangig voni in Schrill 1 cingesclzicn Tclogcn. Bei Einsaiz 
von Meihanol als Telogen in Schriu. 1 des crfindungsgeniaBen Vertahrens wird bcispiclsweise Foniialdehyd gebildcl, bei 
Einsaiz von Elhanol Acetaldehyd, bei n-Buianol Buianal und bei Dielhylaniin Elhylethylidenaniin. 
10061] Die Spallung kann sowohl in dor Flussigphase als auch in der Gasphase durchgeluhri wcrdcn. Die Spallung 
kann in Gegenwari Jeder Menge anderer Siofle erfolgen, die unier den Spalibedingungen incri beziehungsweisc weilge- 5 
bend inert sind. Bcispiclsweise konnen Slicksloff oder Argon, aber auch Wasser, Wasserdainpf odor Alkane wic bei- 
spielsweise Melhan, Propan oderBuian zugeseizi werden. 

I0062J Die Teniperatur, bei der die Spallung der Verbindung nach der allgenieinen Forniel III erfolgU liegl zwischen 
ItX) und mfL\ bevorzugi zwischen 150 und 60iTC. besonders bevorzugi zwischen 250 und 500%^ 

[0063J Der Druck betragi 0,05 bis 300 bar, bevorzugi 1 bis 125 ban besonders bevorzugi 1 bis 64 bar. lo 
[0064] Die Spahungsrcakiion kann ohne oder in Anwesenheit von heterogenen Kaialysaioren durchgefuhrt werden. 
Bevorzugi eingesetz! werden Kaialysatoren mil lewissauren Zeniren wie beispielsweise aniorphe Silika-Aluniinas. Alu- 
minas, Silikas, Kieselsauren, aluminiumhaltige Kieselsauren, Tonerden und Zeolilhe. 

[0065] Die Spallung in SchriU 3 des erfindungsgeinaBen Verfahren kann kontinuierlich, seniikoniinuierlich oder dis- 
konlinuierlich (batch weise) erfolgen. 15 
[0066] Fine weilere Vert ahrensvari ante ist die Spallung der Verbindung nach der allgemeinen Forniel III bei gleichzei- 
liger Abtrennung der Spaltungsprodukie. Die Abirennung der Spaltungsprodukle kann beispielsweise iiber die Gasphase 
erfolgen. Tcchnisch isi dies zuni Beispiel durch eine Desiillation realisierbar; ini unieren, waniieren Teil der Desiillaiion 
wird die Verbindung nach der allgemeinen Forniel IE gespalten, das entsiehende 1-Octen und gegebcnenfalls weilere- 
Spahungsprodukle werden uber Kopf abgelrenni. 20 
[0067] In der Spallung wird die Verbindung nach der allgemeinen Fonnel III vollslandig oder leilweise umgescizi. Bei 
einem Teilumsatz enthalider Ausirag der Spallung noch nichi umgeselzies Edukl der allgemeinen Formel ID. Dies kann, 
nach Abtrennung des gebildeien 1-Ociens und gegebcnenfalls anderer Spallungsprodukle, in die Spallung zuriickgefuhrt 
werden, Es ist dabei auch moglich, nur das 1 -Ckrien und gegebenenfalls einen Teil der Spallproduktc abzulrennen und die 
Riickfuhrung in die Vorreinigung vor der eigenUichen Spallung zuruckzufuhren. 25 
[0068] Die Abirennung des 1-Oclens von den anderen Koinponenlen des Auslrags der Spallung erfolgl nach bekannlen 
Vcrlahrcn wic beispielsweise Phascnscparalion, Exiraktion, Waschc, Destination oder Fallung. Sic ist stark abhangig 
von dam in der Telomerisaiion eingesetzien Telogen. So kann der bei der Spallung des l-Metho.xy-2-octens entsiehende 
Fonnaldehvd einfach iiber eine Exlraklion mil Wasser vom 1-Ocien gelrennl werden. Wird bei der Spallung des 1-Me- 
lhoxy-2-oclens Wasser oder Wasserdampf zugeselzU falll bei der Aufarbeilung ebenfalls eine wassrige Fonnaldehydlo- 30 
sung an. In beiden Fallen kann dann die organische Phase, die das 1-Oclen enthalu zum Beispiel iiber eine Desiillation 
weiter aufgereinigi werden. Selzt man hingegen beispielsweise Bulanol als Telogen im Telomerisaiionsschritl ein, dann 
wird bei der Spallung des l-Butoxy-2-octens unier anderem Buiyraldehyd gebildet. In diesem Fall konnen die Produkle 
der Spallung beispielsweise durch eine Destination in die einzelnen Komponenten aufgetrennt werden. 
[0069] Bei der Spallung der Verbindung nach der allgemeinen Fonnel HI enisiehen ncben dem 1-Octen auch andere 35 
Spaliprodukte mit ungesatiigten Bindungen (Doppel- und/oder Dreifachbindungen), die in der vorliegenden Beschrei- 
bung als Spaliprodukte IV bezeichnet werden. Eine Option der vorliegenden Erfindung ist es, diese Spaltprodukie mil 
Wassersioff zu hydrieren. Diese Hydrierung kann direki wahrend der Spallung, im Anschluss an die Spallung oder nach 
teilweiser oder voUslandiger Auftrennung der Produkle aus SchriU 3 des erfindungsgemaBen Verfahrens erfolgen. Das 
Produki der Hydrierung kann, gegebenenfalls nach einer Aufreinigung, ganz oder teilweise in Schrill I als Telogen ein- 40 
geseizi werden. Wird beispielsweise Elhanol als Telogen eingeseizu enisieht in Schrill 3 des erfindungsgemaBen Verfah- 
rens Aceialdehyd, aus dem nach Hydrierung wieder Etlianol enlsteht, aus Butanol wird entsprcchcnd Buiyraldehyd, der 
wieder zu Bulanol hydriert werden kann, usw. 

[0070] Die Hydrienmg der Spaliprodukte IV wird kaialysierl in einer oder mehreren St u fen durchgefiihrt. In den ein- 
zelnen Slufen kann die Hydrierung in der Gas- oder in der Flussigphase erfolgen, Es konnen homogen geloste oder he- 45 
terogene Kaialysaioren eingesetzt werden. Bevorzugi wird der Einsatz heterogener Kaialysatoren. Beispielsweise wer- 
den Ubergangsmeialle als Kaialysatoren fur die Hydrierung des Spaltprodukls IV eingesetzt. Insbesondere seien Kupfer, 
Chrom und die Melalle der Vni. Nebengruppe des Periodensyslems genannl. 

[0071] Bei heterogenen Kaialysatoren konnen die oben genannien Melalle mil anderen Metallen oder Moderatoren 
modifiziert sein. Kupfer-Kalalysaioren wird beispielsweise ofl ein Anleil an Chrom zugeseizi, 50 
[0072] Der Einsalz von gelragerlen Kaialysatoren ist in der Kegel vorleilhafl, da geringere Metallmengen benotigl wer- 
den und iiber die Beschaffenheit des Tragers zusatzlich die Eigenschaflen des Kaialysalors beeinflusst werden konnen. 
Als Tragermaieriahen haben sich beispielsweise Aktivkohle, Aluminiumoxid, Siliziumdioxid, Silizium-Aluminium- 
Oxid, Bariumcarbonat, Bariumsulfal und/oder Kieselgur bewahri. 

[0073] Die Hydrierungen der Spaliprodukte IV werden, wenn sie nicht unter den Bedingungen der Spallung erfolgen, 55 
bei i'emperaturen von 0 bis 400'*C, bevorzugi zwischen 50 und 250''C durchgefiihri. Der Druck liegl dabei zwischen 0,01 
und 300 ban bevorzugi zwischen 0,1 und 125 bar, besonders bevorzugi zwischen 1 und 64 bar. 

[0074] Als Reaktoren konnen die bekannten Standards fur Hydrierungen eingesetzt werden, beispielsweise Trickle- 
beU-Reaktoren. Die bei der Reaktion enistehende Reaklionswarme wird nach bekannten \ferfahren abgefuhrt, beispiels- 
weise durch inlerne oder exieme Kiihler Konkrel kann dies den Einsatz von Rohbundelreaktoren, Kuhtfingern, Kuhl- 
schlangen oder -platten oder die Kiihlung eines Riickfuhrungssu-oms (Reaktoren mil Kreislauf, Recycling), bedeuten. 
[0075] Wird die Spallung der Verbindungen nach der allgemeinen Forniel III und die Hydrierung der Spaliprodukte IV 
in einem Schrill durchgefuhrt., konnen die bereits bei den jeweiligen Reaklionen eingesetzien heterogenen Kaialysatoren 
nebeneinander eingesetzt werden. Es ist zudem moglich, Kaialysatoren einzusetzen. die beide Reaklionen karalysieren, 
beispielsweise Ubergangsmeialle auf lewissauren Tragem. In diesem Falle muss die Spaliungsreakiion in Gegenwan von 65 
Wassersioff durchgefuhrt werden. 

[0076J Die Hydrierung in der Flussigphase, egal ob homogen oder heierogen kaialysien, kann ohne oder in Gegenwari. 
von zusatzlichen Losemilleln durchgefuhrt werden. Beispiele fiir geeigneie Losemiiiel sind Wassen aliphaiische und cy- 
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cloaliphalischc KohlenwasserstolVe wic beispielswei.se Cj-C.e-AIkane, Mischungcn niederer.cxler hoherer Alkanc ((',- 

panol n-Bu anol Isobu.anol 2-E.hylhcxanoI, Isononanol und Isoiridecanol; Polyole wic- beispielsweisc Erv^nSor 
Propylenglykol 1..3-Propand,ol und 1.4-Bu.andioI; Carbonsaureesler wie bci.spieisweise EssigLuree.hyle.^r 
be.sp,elswe,se D.propyle,herJ^,e.hyle.her. Din>e>hylc.her. Me.hyl-.ert 

?,'.?n!"H ^'f^^y^^^^;"--^"- ^"^y'^'h'^'- von Elhylengiykol. Dielhylenglykol und Polyeihykomykol; Sulfolan Di.Sj 
sultoxid. Eihylencarbona.. Propylencarbona. und Wasser. Die Losen.iucl kon.mcn allein o(ter auch alsSLhunoe^ vcr- 
schiedener Loseniitiel zuiii Einsalz. jvjiscnungen vcr- 

IW77J Bci der Spaliung konnen nebcn de... 1-Oclen geringe Mengen anderer Q-Oleline enlsehen. So kann ^-CXien 
faXni\«"""'Ti ^-0<='<^"48'=Wlde, warden, 3-Oc.en kann aus de.n 2-Oc.en enis.ehen usw Auch Oc.an und Oc 
ad,ene konnen geb,lde, werden. Zur Erreichung einer sehr hohen 1-Oc.en-Reinhei. (> 97%) kann es daher no.wend o 
se.n. e nen leil dieserCs-Komponenlen abzuirenncn. Dies kann Ciber eine desiilla.ive Aufreinigung erfolgen D°esTkann 
sowohl zusammen nm. der AbTennung anderer Pr^luk.e aus dem Spal,ung..schriM (und optional der Hydrierungspr 
f(S^81 h'' "i"^^ """f n' 'T'"" ^'^ Aufreinigung eines zuvor isolier.en Q-Schni„s erlSgen"^ 

EL^rsSSun^^^^^^^^^ 

Beispiele 

Beispiel 1 (Methanol als Telogen, l-Methoxy-2,7-ocladien) 

K!S ^" ' ^"'f''!"^ 14 I^S Methanol, 21 kg 1 ,.3-Buladien, 7,.S g Palladiu.n(n)-acelat. g Triphe- 

nylphospin und 160 g Inethylanun unter Ausschluss von Wasser und Sauerstoff auf 80°C erhi.z Dabei w^ ein Druck- 
ans,.eg aut 8 bar zu beobachten. Unter diesen Bcdingungen slartete die Reakt,on. Mi. der Beginn Sri^^^rse^zunL von 
1 ..-Buladten sank der Druck wieder ab. Nach 24 Stunden wurde der Autoklav auf Raun.ie.n^ralur abgeS und der 
Restdruck ent^pann.. Lau, GC-Analysc hatte .ich da. l,3.Bu.adicn zu 98% u„,ge.etzl. Als Hau'^.produkf wurde^ eAal 



30 



35 



Komponente 


CAS No. 


% Anteil 


Methanol 


67-56-1 


32,3 


1.3,7-Octatrien 


1002-35-3 


9,3 


4-VinylcycIohexen 


100-40-3 


0,2 


3-Methoxy-1 ,7-octadien 


20202-62-4 


7.8 


1 -Methoxy-2,7-octadien 


14543-49-8 


48,8 


Rest 




1.6 
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" SL^nd u''n?SSa:fg^^^^^^^^^^ """^ ^'"^ diskon.inuierlichen Destination in Katalysa- 

Beispiel 2 (honiogen katalysierte Hydrierung) 

J tI".!" V ^^^''u A"'oklav wurden 1000 g l-Methoxy-2,7-ociadien, 500 ml Tetrahvdrofuran. 500 ml Ethanol 
w '^L^ .1 "P''^"y]?*'°'P'''"^''"'^^"'""'^^*'*'l°"**' gee^ben- Die Temperatur wurde atlf 30°C eingestellt und es 

OC-Analysen verfolgt. Nach 6 Stunden wurde dieReaktion abgebrochen. Laut GC-Analyse wurde das 1-Methoxv-^ 7- 
oc adien zu 98% umgeseizt, mil einer Selektivitat von 89% zum 1 -Methoxy-2-octen (cis und trans). Das r-MeSidx;-^- 
octen wurde desUllativ von Losemittcln und Katalysator abgetrenni, iwemoxy . 

Beispiel 3 (heterogen katalysierte Hydrierung) 

10082] In einem gradientenfreien Differentialkreislaufreaktor der Finiia Xyiel wurden 15 g eines heterogenen Ruthe- 
SchtiSrSh'^' l7-''"»f,--"g befand sich der Katalysator in einem Korbf hen aus DraSfg^webe £er 
ufv^L^o L ' m'r ^ iragennatenal r Al^Os betrug 1 Gew-%. Wcr Reaktionsbeginn wurde der Ka- 

rlns MeTho U Wasserstoftatmosphare reduziert. Nach der Reduktion wurden 900 ml eines Gemisches aus 

Ikior L^i^^R w " «^-j-M«hoxy-2.7-octadien im Massenverhatnis 96 : 4 dem Differentialkreislaufre- 

akior zugeluhrt. Be, einem WasserstoftparUaldruck von 10 bar wurde das Reaklionsgemisch unler diskonlinuierlichen 
Bed,ngungen hydnert. GemaB GC-Analyse wurde hei 40°C folgender Reak.ionsfortschriu beobachte' 

[^^MODETt/^nllS^^^^ 
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cis-MOE 


trans-MOE 


cis-MODE 


trans-MODE 


Rest 


kg h / Itr 


Gew.-% 


Gew.-% 


Gew.-% 


Gew,-% 


Gew.-% 


0,0083 


0.13 


1.33 


6,25 


91 ,25 


1,04 


0,0167 


0,13 


1.99 


6,16 


90,33 


1,38 


0,0250 


0.18 


3.05 


6,20 


88,40 


2,17 


0,0333 


0,23 


4.11 


6.01 


87.97 


1,68 


0,0417 


0,33 


5.57 


5.95 


86.12 


204 


0,0500 


0.40 


6,80 


5.77 


85.04 


1 99 


0,0667 


0,50 


8.71 


5.60 


82.11 


3 08 


0,0833 


0,64 


11,17 


5 45 


80,26 


2 48 


0,1083 


0,81 


13.87 


5,24 


77,39 


2,69 


0,1333 


1,00 


16,95 


4.97 


74,02 


3,05 


0,1583 


1.18 


19,87 


4,74 


70,87 


3 35 


0,3750 


2,98 


52,01 


2 24 


36,08 


6.69 


0.4000 


3.26 


57,11 


1.86 


30,09 


7 69 


0,4250 


3,48 


61 .01 


1,59 


25,52 


8.40 


0.4500 


3.67 


65,01 


1.28 


21,55 


8.49 


0.4917 


4,03 


72,13 


0,80 


13,47 


9.58 


0.5250 


4.20 


76.2 


0.54 


8,67 


10,39 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



[0083] Die oben beschriebene Versuchsreihe wurde unier gleichen Versuchsbedingungen auch 
ErwartungsgeniaB sieigt dieReakiionsgeschwindigkeit niit der Teiiiperatur. GeniaB GC- Analyse 
der Reaklionsfortschriti beobachtei. 



bei SO^'C durchgefuhri. 
wurde bei 50^C folgen- 



LHSV' 


cis-MOE 


trans-MOE 


cis-MODE 


t-MODE 


Rest 


kg h / Itr 


Gew.-% 


Gew.-% 


Gew.-% 


Gew--% 


Gew.-% 


0.0083 


0,12 


2.77 


3,80 


90.33 


2,99 


0,0167 


0.16 


4.16 


3.77 


89.14 


2,76 


0.0250 


0,23 


6.01 


3.71 


87,20 


2.85 


0,0333 


0.31 


7,83 


3.64 


84.24 


3.98 


0.0417 


0.36 


9.01 


3.63 


83.13 


3.87 


0,0583 


0.48 


11.84 


3.55 


79.63 


4.50 


0.0917 


0.70 


17,08 


3.31 


73.20 


5.70 



40 



45 



50 





cis-MOE 


trans-MOE 


cis-MODE 


t-MODE 


Rest 




kg h / Itr 


Gew.-% 


Gew.-% 


Gew.-% 


Gew.-% 


Gew.-% 


55 


0.1167 


0.88 


21.37 


3.16 


68.21 


6.38 




0.3667 


3,06 


64.30 


1,09 


17.87 


13.68 




0,3833 


3,28 


67.72 


0.88 


13.97 


14.15 


60 


0,4000 


3,44 


70.27 


0,72 


10,82 


14,75 




0,4167 


3,59 


71,53 


0.71 


8.01 


16,16 




0.4333 


1,28 


74,29 


0.44 


5.52 


18.48 


65 


0.4667 


3,91 


75.77 


0.30 


1.51 


18.51 
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Beispiel4 (Spaliung zuiii l-(^ien) 
von 375-450°C wurde die Spaliung des 1-Melhoxv-^-ocicns /L WvZ .,„Tr m u ? T^-"'l^'-«">rinlcrvall 



I 00X4 J 

aus 



Temperatur [°C] 


375 


400 


425 


Umsatz Methyl-2-octenyJether [%] 


4.83 


16.7 


36.7 


Selektivitat BiJdung 1-Octen [%] 


89.7 


77.7 


75.7 



20 



25 



30 
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Pafeniansprtiche 

]. Verfahren zurHersicllungvon 1-Oclen, dadurcl, gckennzeichnet, dass 

l?iydrie?S^^ 1-subsriruierten 2-Ocren der Fennel H3C-Cli,<lVCH,-CH,-CM^^^^ 

(HI) das l-subsijl.uicric 2-Oclc.n zuin 1-Oclcn gcspaltcn wird 

15. VMabm, zu, H«™ellung von 1.0cl«, n.ch Ansp„Kb 1 .dadureh sek.nn»ichM. Win .Schri,, 2 VAs„„,o!- 
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fund ein houtogener TTydricrkalalysaior eingeseizi wcrdcn. 

16. Verfahren /ur Hcrsicllung von 1-Ocien nach Anspruch K dadurch gekcnnzcichnel, dass in Schrin.2 Wasscrstoff 
und ein hetcrogcnc*r Hydrierkaiaiysalor eingesctzi wird. 

17. Verfahren zur Hersieliung von 1-Ocicn nach Anspruch 15 oder 16, dadurch gekennzeichnei, dass in Schrilt 2 

ein Hydrierkaialysalor eingeseizi wird, der Kupfen Chroni und/oder ein Ubergangsnielall der VIII. Nebengriippe 5 
des Periodcnsysicnis cnihall. 

18. Verfahren zur Hersieliung von 1-Ocien nach mindesicns eineni der vorhergehenden Anspruche, dadurch ge- 
kennzeichneL dass in Schrilf 2 das in Schrili 1 als Nebenprodukt anfallendcs 1 ,3,7-Ocratrien ganz oder leilweise hy- 
drierl wird. 

19. Verfahren zur Hersieliung von 1-Ocien nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichneu dass in Schriii 2 das in lo 
Schrili 1 als Nebenprodukt anfallende an 3-Position substiluierle 1,7-Ocladien ganz oder leilweise hydrien wird. 

20. Verfahren zur Hersieliung von 1-Oclen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichneu dass die Spaliung in Schrili. 
3 bei Temperaiuren zwischen ISC'C und 600%- erfolgl. 

21. Verfahren zur Hersieliung von 1-Ocien nach Anspruch L dadurch gekennzeichnel, dass im Zulauf zur Spaltung 

in Schrin. 3 weniger als 5% CVKohlenwassersloffe enlhalten sind. 15 

22. Verfahren zur Hersieliung von 1-Oclen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichneu dass in Schrilt 3 das an der 
1 -Position substiluierle 2-Octen nur leilweise uiiigeselzi wird. 

23. Verfahren zur Hersieliung von 1-Ocien nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnel, dass das nichl uingesetzie 
an der 1-Posiiion subsiiiuiene 2-Ocien von den resilichen Komponenien des Auslrags aus Schritt 3 abgeirennt und 
ganz oder leilweise in Schrilt 3 zuriickgefuhri wird. 20 

24. Vertahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichneu dass die Ruckfiihrung des an 
der 1 -Position substiiuierten 2-Octens in einedem Schrili 2 vorgeschalieie Reinigungsslufe erfolgl. 

25. Verl'ahren zur Hersieliung von 1-Ocien nach eineni der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichneu 
dass die Spaltprodukie IV luil Wassersioffhy drier t werden, wobei die Hydrierung direkt wahrend der Spaltung, in» 
Anschluss an die Spaltung oder nach leilweiser oder vollsiandiger Auftrennung der Produkte aus Schrili 3 des Ver- 25 
fahrens erfolgu 

26. Verfahren zur Hersieliung von I-Ocicn nach cincni der vorhcigchcndcn Anspruchc, dadurch gekennzeichneu 
dass in Schrin 3 die Spaltung zuni 1-Ocien gleichzeitig niiteiner AbU*ennung des 1-Oclens und der gebildeten Spalt- 
produkie IV von den Edukten erfolgu 

27. Verfahren zur Hersieliung von 1-Octen nach eineni der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnel, 30 
dass die Spaliung in Schrilt 3 in Gegenwart von Wasser oder Wasserdampf durchgefuhrt wird. 

28. Verfahren zur Hersieliung von 1-Ocien nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnel, 
dass die Spaliung in Schrin 3 in Gegenwart von Kalalysatoren durchgefuhrt wird. 
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